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® Verfahren zum Innenbeschichten von Kunststoff-Behaltern und Vbrrichtung zum Beschichten 
® Verfahren zum Beschichten eines Kunststoffteiles mit 

einer fur organische Losungsmittel undurchlassigen Be- 

schichtung, wobei das Kunststoffteil mit einem Nieder- 

druckplasma beaufschlagt wind und die das Plasma bil- 

denden Gasatmosphare a) eine unten diesen Boding un- 

gen polymerisierbare gas- oder dampfformige organi- 
sche Komponente und b) eine polarisierende Gruppen an 

die polymerisierende Schicht abgebende gas- oder 

dampfformige Verbindung enthalt, und wobei a) und b) 

auch aus einer einheitlichen Verbindung bestehen kon- 

nen, dadurch gekennzeichnet, da(i zum Innenbeschichten 

eines Kunststoffbehalters die Komponente a) Acetylen-, 

Epoxid- oder Allen-Gruppen enthalt oder aus Cyciopenta- 

dien, Acrylnitril, Chloracrylnitril oder Butadien besteht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verfahren zum Beschichten eines 
Kunststoffteiles mit einer fiir organische Losungsmittel un- 
durchlassigen Beschichtung nach dem Oberbegriff der Pa- 5 
lenlanspriiche 1 bis 2 sowie eine dazu geeignele \brrich- 
tung. 

Es besteht ein Bedurfhis Lager- und Vorratsbehalter fiir 
Russigkeiten und Feststoffe, die fruher uberwiegend aus 
Mctall odcr Glas gefcrtigt wurden, durch Kunststoffbehalter 10 
zu ersetzen, da diese bei gleicher Festigkeit wesentlich 
leichter sind, preiswerter hergestellt werden konnen und we- 
nigcr bruch- und korrosionsanfallig sind. Verse hiedenc 
Kunststoffgrundstoffe, wie Poly e thy len, Polypropylen, 
PVC, Polyurethan, Polyester, Polycarbonat, die teilweise 15 
durch zusatzliche Mineralfasern, inbesondere Glasfasern, 
vcrstarkt werden, wurden dahcr in groBcm Umfang zu sol- 
chen Behaltem verarbeitet. 

Nachteiiig ist jedoch, daB insbesondere niedermolekuiare 
organische Losungsmittel oder Lbsungsinittelbestandteile, 20 
u. a. auch stark riechende oder gesundheitsgefahrdende 
Stoffe, wie Benzol, langsam durch die Wande ublicher 
Kunststoffbehalter hindurchdiffundieren und in die Umwelt 
austretcn und andererseits ggf. vorhandene Weichmacher 
aus der Behalterwand herauslosen und diese dadurch ver- 25 
sproden, oder umgekehrt die Wand anquellen und dadurch 
weich und insiabil machen. 

Ein besonders schwieriges Problem sind insofern Kraft- 
stofftanks fiir Automobile. Prinzipiell waren Kunststoffbe- 
halter aufgrund ihres geringen Gewichts, der Bruchfestig- 30 
kcit und der schr variablcn Formgcstaltung, durch die sic be- 
sonders platzsparend im Auto untergebracht werden kon- 
nen, den bisher verwendeten Behaltem aus Blech vorzuzie- 
hen. 

Die niedermolekularen Alkane, aber auch aromatische 35 
Bestandteile des ublichen Benzins dringen jedoch, wenn 
auch langsam, durch die gebrauchlichen Kunststoffbehalter- 
materialien hindurch. 

Man hat deshalb zur Verringerung des Durchtritts von In- 
haltsstoffen aus Kunststoffbehaltem DifTusionssperrschich- *) 
ten aus besonders modifizierten Kunststoffen entweder auf 
die Innenseite des Behalters aufgebracht oder durch ober- 
flachliche Modification der Kunststoffoberflache erzeugt 
Zur obernachlichen Modifikation des Kunststoffs werden 
derzeit Sulfoniemngsverfahren praktiziert, z. B, in der US- 45 
PS 36 13 957, oder Ruoriemngsverfahren eingeseizt, wie 
sie z. B. aus der DE-AS 24 01 948 bekannt sind. Nachteiiig 
ist bei diesen Verfahren, daB die Diche der sulfoniertcn bzw. 
fluorierten Schicht des Kunststoffs auf die Oberflache be- 
grenzt ist und die verwendeten Agenzien in der Regel akut 50 
toxisch und uraweltgefahrdend sind. 

Das Aufbringcn von dickercn Schichten, meist Kunst- 
stoffuberziigen, auf die Behalterwand erfordert in aller Re- 
gel eine haftverbessernde Vorbehandlung. Hierzu wiirde 
z. B. Befiammen (DE-OS 34 35 992) oder Strahlbehand- 55 
lung (DE-PS 20 09 412) vorgeschlagen. Diese Verfahren 
eignen sich jedoch in aller Kegel nur zur Vorbehandlung der 
zuganglichen BehalterauBenseite, sodaB eine Innenbe- 
schichtung der Behalter nicht moglich ist. 

Eine Innenbeschichtung von Hohlkbrpem aus Kunststof- 60 
fen laBt sich durch Mikrowellen-Plasmapolymerisation un- 
ter Vakuum hcrstellen (P. Plein, "Untersuchungen zur 
Plasma-Pol ymerisati on- Anlagenkonzeption, Froze Banalyse 
und Schichteigenschaften", Dissertation RWTH Aachen, 
1988;sowieDE36 32 748 Al). 65 

Bcdingung ist jedoch, daB die Kunststoffc nicht odcr nur 
wenig "mikrowellenaktiv" sind (aus dem Mikrowellenfeld 
Energie aufnehmen). Diese Bedingung ist z. B. bei Poly- 
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ethylen und Polypropylen erfullt. Eine weitere Beschran- 
kung des Verfahrens ergibt sich aus der Tatsache, daB es nur 
mit hohem Aufwand moglich ist, homogene Mikrowellen- 
plasmen in einem groBen Volumen zu erzeugen. D. h. es ist 
nicht ohne weiteres moglich, groBere Behalter wie Kraft- 
stofftanks fur PKW in hoinogener Weise zu beschichlen. 

EP 106 046 A2 offenbart ein Verfahren zur Verbesserung 
der Oberflacheneigenschaften eines Formkbrpers aus fluor- 
h aid gem synthetischen Harz, welches vorsieht, daB die 
Oberflache des Formkorpers unter den Bedingungen eines 
Niedrigtemperaturplasrnas bei einem Druck von 10 Torr 
oder darunter, einer stickstoffhaltigen, gasfbrmigen organi- 
schen Vcrbindung ausgesetzt wird. 

DE 31 36 574 Al offenbart ein Verfahren zum Modifizie- 
ren der Oberflacheneigenschaften von Kunststofformstof- 
fen, bei dem die Oberflache des Formstoffes der Einwirkung 
cincs kaltcn Plasmas ausgesetzt wird, wobci das kaltc 
Plasma bei einem Druck von 0,001 bis 13,3 mbar in einer 
Gasatmosphare erzeugt wird, die eine stickstoffenthaltende 
organische Substanz enthalt. Die Modifikation der Oberfla- 
che betrifft die Unterdruckung der elektrostatischen Auflad- 
barkeit bzw. der Akkumulation elektrostatischer Ladungen. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zu fin- 
den, mit dem Diffusionssperrschichten haftfest an der In- 
nenseite von Kunststoffbehaltem aber auch anderen nicht- 
metallischen Materialmen aufgebracht werden konnen, die 
eine gute Sperrwirkung gegen die enthaltenden Losungsmit- 
tel, z, B. Kraftstoff aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die in den 
Anspriichen 1 bis 8 angegebenen Merkznale gelost. 

Eine Vorrichtung zum Durchfuhrcn cincs crfindungsgc- 
mafien Verfahrens, namlich gemaB den Anspriichen 2 bis 8, 
zu lief em, ist ebenfalls Aufgabe der Erfindung. 

Die auf die Vorrichtung bezogene Aufgabe wird gemaB 
Anspruch 9 geldsL 

GemaB der Erfindung wird die Innenseite der zu be- 
schichtenden Behalter einem Niederdruckplasma mit min- 
destens 

a) einer unter diesen Bedingungen polymerisierbaren 
gas- odcr dampfformigen Komponcnte und 

b) polarisierende Gruppen an die polymerisierende 
Schicht abgebende Verbindung 

ausgesetzt, bis sich eine gentlgend dicke Schicht 
(10 nm-2500 nm) gebildet hat. Das Niedertemperatur- 
plasma wird bei vermindertem Druck (10-300 Pa, vor- 
zugsweise 5-100 Pa) durch Anlegen einer Hochfre- 
quenzspannung an das im zu beschichtenden Behalter 
unter reduziertem Druck befindliche Gas erzeugt. Die 
Hochfrequenz wird mit ublichen Generatoren im MHz- 
Bereich, beispielsweise mit Frequenzen von 13,56 oder 
27,12 odcr 40,68 MHz gegebenenfalls aber auch im 
GHz-Bereich, wie zum Beispiel 2.45 GHz, erzeugt. 

Entscheidend fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
und die Sperrwirkung der Beschichtung ist die Wahl der 
Ausgangssubstanzen: potaren Flussigkeiten wie Wasser be- 
sitzen. Ausnahmen sind polare Losungsmittel, wie Wasser, 
Alkohole oder Ether, in den en wenig polare, aber diffusions- 
fahige Stoffe gelost sind, deren Durchtritt durch die Wand 
verhindert werden soil. 

Eine zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens nach Anspruch 1 geeignete Vorrichtung ist in Fig. 1 
skizziert und wird im folgenden anhand eines Ausfuhrungs- 
beispiels erlautert: 

Ein Kraftstoffbchaltcr aus Polycthylcn 1 wird in cincn Va- 
kuumrezipienten 2 mit einem Volumen von circa 300 1 hin- 
eingebracht und eine von diesem elektrisch isoliene Sonde 3 
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in den Behalter hineingefuhrt. 

Der Vakuumrezipient wird anschiieBend verschlossen 
und mit Hilfe einer Vakuumpumpe 4 auf einen Druck von 
circa 1 Pa evakuiert. Daraufhin wird durch die hohle Sonde 
3 (Details siehe Fig. 2) hindurch ein Gasgemisch von 67% 5 
CHF 3 (1000 seem) und 33% Buiadien (C4H6) (500 seem), 
eingestellt mit Hilfe zweier DurchfluBregler 5, eingelassen 
und mit Hilfe eines Drosselventils 6 ein Druck von 50 Pa 
eingestellt. Zur Anzeige des Drucks wird ein Vakuum-MeB- 
gcrat 7 cingesetzt. 10 

Nach Stabilisierung des Drucks wird an die Sonde 3 iiber 
einen 13,56 MHz-Generator 8 und ein Anpassungsnetzwerk 
9 cine Hocbfrequenzspannung mit 3 MW Lcistung angelcgt 
Hierdurch wird ein Plasma ira Vakuumrezipienten erzeugt 
und iiber eine Dauer von 25 Minuten aufrecht erhalten. An- 15 
schlieBend wird der Generator abgeschaltet, der GaszufiuB 
untcrbrochen und cmcut auf 1 Pa evakuiert. 

AnschiieBend wird der Vakuumrezipient beluftet, die 
Sonde aus dem Kraftstoffbehalter entfernt und der Kraft- 
stoffbehalter entnommen. 20 

Auf der gesamten InnenMache hat sich eine gleichmaBige, 
dichte Schicht einer Dicke von 100 bis 250 nm abgelagert, 
welche ESCA-Untersuchungen zufolge ein F/C-Verhaltnis 
von circa 0,5 aufweist (ESCA = Qektronenspektroskopie 
fiir chemische Analyse) 25 

Durch die aufgebrachte Innenbescbichtung wird die Per- 
meation von Kraftstoffbestandteilen gegeniiber dem unbe- 
schichteten Kraftstoffbehalter urn 98% verringert. 

Patentanspruche 30 

/f . O^jM. , 1. Verfahren zum Beschichten eines Kunststoffteiles 
mit einer fur organische Lbsungsmittel undurchlassi- 
gen Beschichtung, wobei das Kunststoffteil mit eine 111 
Ni ederdru ckpl as ma beaufschlagt wird und die das 35 
Plasma bildenden Gasatmosphare a) eine unten diesen 
Bedingungen polymerisierbare gas- oder dampffor- 
mige organische Komponente und b) eine polarisie- 
rende Gruppen an die polymerisierende Schicht abge- 
bende gas- oder o^anipffdnnige Verbindung enthalu und 40 
wobei a) und b) auch aus einer einheitlichen Verb in - 
dung bestehen konneru dadurch gekennzeichnet, dafi 
zum Innenbeschichten eines Kunststoffbehalters die 
Komponente a) Acetylen-, Epoxid- oder Allen-Grup- 
pen enthalt oder aus Cyclopentadien, Acrylnitril, 45 
Chloracrylnitril oder Buiadien besteht. 

2 , Lu^Jl\ , 2. Verfahren zum Beschichten eines Kunststoffteiles 
mit einer fur organische Losungsmittel undurchlassi- 
gen Beschichtung, wobei das Kunststoffteil mit einem 
Niederdruckplasma beaufschlagt wird und die das 50 
Plasma biidende Gasatmosphare a) eine unter diesen 
Bedingungen polymerisierbare gas- oder dampffor- 
mige organische Komponente und b) eine polarisie- 
rende Gruppen an die polymerisierende Schicht abge- 
bende gas- oder dampffdrmige Vcrbindung enthalt, und 55 
wobei a) und b) auch aus einer einheitlichen Verbin- 
dung bestehen konnen, insbesondere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichneu daB zum Innenbeschichten ei- 
nes Kunststoffbehalters der Kunststoffbehalter selbst 
als Vakuumkammer fur die Plasmaerzeugung verwen- 60 
det und das Plasma bei einem Druck von 1-300 Pa, 
vorzugsweise 5-100 Pa, durch Hochfrequcnz erzeugt 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Komponente a) Doppel- und/oder Drei- 65 
fachbindungen und/odcr 3-5 A tome cnthaltcndc Ring- 
systeme enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 



net, daB in Komponente a) Olefin-, Acetylen-, Nitril-, 
Epoxid-. Allen- oder C3-C5-Cycloalkan-Gruppen ent- 
halten sind. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) 
NO2-, Halogen-, Amino-, Hydroxy-, Alkoxy-, Kelo-, 
Nitril- oder Estergruppen abgeben kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 5 f dadurch gekennzeich- 
net, daB CO2, SO2, N 2 0, 02. HC1, Cl 2 , HF, CHF 3 , Br 2 , 
IIBr, NII3, NO oder NO2 zugefiigt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspnicbe 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Hochfrequenz 13,56 
oder 27,12 oder 40,68 MHz oder 2,45 GHz betragt. 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung in 
einer Dicke von 10 nm-2500 nm aufgebracht wird. 

9. Vorrichtung zur Durcrifuhrung des Vcrfahrcns nach 
einem der Anspruche 2 bis 8, mit einem Kunststoffbe- 
halter (1) als Vakiiumkammer, einer Hohl sonde (3) aus 
einem stromleiteaden Material, welche isoliert in den 
Kunststoffbehalter eingebracht und don befestigt wer- 
den kann und einerseits mit Zufuhruxigsleitungen (5) 
fur die Komponenten a) und b) sowie gegebenenfalls 
fur ein Inertgas und andererseits mit einem Ilochfre- 
quenzgenerator (8) verbunden ist, sowie mit Einrich- 
tungen zum Erzeugen (6) und Messen (7) des Vaku- 
ums. 
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